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RESUMO

O petroleo ¢ uma mistura de compostos organicos, com preponderancia de
hidrocarbonetos € com menor ocorréncia de heterocompostos. Componentes interfacialmente
ativos do petrdleo estdo envolvidos em diversos processos das etapas de produgdo e transporte
de petroleo e tem forte impacto sobre a formagdo e estabilizagdo de emulsdes e espumas,
inversao de molhabilidade e deposicao e adesdo de soélidos sobre superficies. Asfaltenos e
resinas constituem fragdes do petrdleo compostas por estruturas supramoleculares com maior
polaridade e com alta atividade interfacial. O presente trabalho descreve o comportamento
interfacial de filmes contendo anfifilicos extraidos do petroleo. Especificamente, o estudo visa
descrever o comportamento de fases de monocamadas contendo asfaltenos e maltenos
(saturados, aromadticos e resinas) do petréleo e a reologia interfacial de monocamadas de
asfaltenos do petroleo, cada um analisado individualmente. Filmes de asfaltenos foram
submetidos a ensaios oscilatorios realizados na cuba de Langmuir Blodgett com o objetivo de
analisar a influéncia da pressao superficial no médulo de elasticidade dos filmes e filmes das
fragdes SARA foram submetidos & ensaios com a compressdo constante com um ciclo de
histerese com o objetivo de analisar o comportamento de fases durante a compressao e expansao
do filme. Os resultados demonstram que os filmes de asfaltenos sao influenciados pela alteragcao
da pressdo superficial e frequéncia da barreira de compressao a qual estdo submetidos. Os
ensaios de varredura de frequéncia proporcionaram a observacdo de uma leve tendéncia a
diminui¢do do mddulo de elasticidade conforme o aumento da frequéncia (de 25 a 250mHz),
bem como a diminui¢ao do médulo elastico (de 137,11 a 8,0 mN/m) e por sua vez o aumento
do comportamento de componentes viscoso. O comportamento de fases para as misturas de
asfaltenos e resinas mostra a semelhanga ao comportamento do filme da fracdo asfaltenos.
Obteve-se a compressibilidade isotérmica de 0,0095 mN/m a 0,1208 mN/m nos ensaios de
compressao € de 0,0035 mN/m a 0,0389 mN/m nos ensaios de expansao, corroborando com a

irreversibilidade dos filmes.

Palavras-chave: Petréleo. Fracio SARA. Reologia. Termodindmica de interfaces.

Filmes monomoleculares.



ABSTRACT

Petroleum is a mixture of organic compounds, with a preponderance of hydrocarbons
and minor occurrence of heterocompounds. The oil interface-active components are involved
in various stages of the production and transport processes. They have a strong impact on the
formation and stabilization of emulsions and foams, inversion of wettability and deposition and
adhesion of solids on surfaces. Asphaltenes and resins fractions are composed of
supramolecular structures with greatest polarity and highest interfacial activity. The present
work describes the interfacial behavior of films containing amphiphiles extracted from oil.
Specifically, the study reports the behavior of interfacial monolayer containing asphaltenes and
maltenes (saturates, aromatics and resins) in petroleum and the monolayer interfacial rheology
of each individual fraction. Asphaltenes films were subjected to oscillatory tests carried out in
the Langmuir Blodgett trough to analyzing the non-dilatational surface pressure. Films of the
SARA fractions were submitted to compression and expansion tests. The results demonstrate
that the asphaltene films are influenced by the change in surface pressure and the compression
frequency. The frequency sweep tests provided the observation of a slight tendency to decrease
the dilatational modulus of elasticity as the frequency increased (from 25 to 250mHz), as well
as the decrease in the elastic modulus (from 137.11 to 8.0 mN /m). In general, the viscous
behavior of the components is increased with the frequency increasing. The phase behavior for
mixtures of asphaltenes and resins shows similarity to the behavior of the asphaltene fraction
film. Isothermal compressibility of 0.0095 mN/m to 0.1208 mN/m was obtained in the
compression tests and 0.0035 mN/m to 0.0389 mN/m in the expansion tests, corroborating the

irreversibility of the monolayers.

Keywords: Petroleum. SARA fraction. Rheology. Interface thermodynamics. Monolayers.
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1 INTRODUCAO

As atividades da industria petrolifera envolvem uma vasta gama de processos com
elevada complexidade. Especificamente, operagdes de producdo e transporte que empregam a
injecdo de fluidos ao reservatorio e a movimentagdo de 6leo e gas por entre os poros da rocha-
reservatorio, envolvem fendmenos que ocorrem na interface entre as fases presentes.
Fendmenos interfaciais sdo originados por fog¢as que atuam na interface, resultando na formagao
e estabilizacdo de emulsdes e espumas, inversdo de molhabilidade e formagdo, deposi¢ao e
adsor¢do de material coloidal sobre a superficie da rocha-reservatorio. Estes fendomenos tém
como principio forgas interfaciais, de origem termodindmica relacionadas as interagdes
intermoleculares, que incluem interagcdes de solvatagdo, interagdes da dupla camada elétrica,
interagdes estéricas, interacdes de van der Waals e interagdes hidrofobicas (DAVIE; RIDEAL,
1963; BUCKLEY; LIU, 1998; BUCKLEY, 2001; LOH et al., 2007). A adsor¢do de moléculas
sobre interfaces produz uma camada com caracteristicas especificas que impacta globalmente
sobre a termodinamica e a fluidodinamica do sistema. O fendmeno de adsor¢ao interfacial é
decorrente da tendéncia de escape do contato entre a molécula e o solvente, impulsionada pela
presenca de grupos liofobicos. A adigdo sucessiva de moléculas por adsor¢do resulta na
saturacdo da interface, ocasionando o fenomeno de agregagdo (DAVIES; RIDEAL, 1963;
SHAW, 1975). A associagao de moléculas através da adsor¢ao na interface resulta na formagao
de filmes estruturados que controlam as propriedades da interface (ROSEN, 1989; EVERETT,
1988; KOKAL et al., 1992). Os filmes formados por uma Unica camada de moléculas sao
tipicamente chamados de filmes monomoleculares ou apenas monocamadas. A espessura do
filme depende da quantidade de camadas moleculares e da estrutura e orienta¢dao das moléculas
(SHAW, 1975). A resisténcia mecanica do filme interfacial ¢ essencial para a estabilidade da
dispersdo, uma vez que a ruptura do filme tende a favorecer coalescéncia das particulas
dispersas (EVERETT, 1988). Propriedades reoldgicas de filmes definem a resisténcia e a
deformabilidade da interface das particulas dispersas adicionando caracteristicas peculiares ao
sistema (MILLER; LIGGIERI, 2009; ZHOU et al., 2018).

A descrigdo de sistemas contendo moléculas anfifilicas, capazes de adsorver sobre a
interface e reduzir a tensdo interfacial, requer informagdes sobre a concentragdo e a orientagao
de moléculas na interface. A concentracao de anfifilicos na interface ¢ uma medida da area da
superficie ocupada por essas moléculas, enquanto a sua orientacdo estd relacionada a
hidrofilicidade da superficie. A relacdo entre a tensdo interfacial e a acumulacao de espécies na

interface ¢ dada pela equacao de adsorcdo de Gibbs, qual prové uma indireta via para a
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determinagdo da quantidade de material adsorvido interfacialmente por unidade de area a partir
de medidas experimentais de tensdo interfacial (DAVIES; RIDEAL, 1963; SHAW, 1975).

Moléculas anfifilicas estdo presentes numa grande variedade de processos industriais,
incluindo sistemas contendo macromoléculas e particulados. Especificamente, processos da
industria do petroleo experimentam diversos fendmenos resultantes de forcas interfaciais,
devido a presenca de compostos anfifilicos no petréleo. Estruturas anfifilicas sdo concentradas
em fragdes que contem os compostos de maior massa molar e maior polaridade, categorizadas
pelo parametro de solubilidade e separados por extragao por solvente (SPIECKER et al, 2003;
SPEIGHT, 2007). A categorizagdo do petréleo por meio da solubilidade de seus compostos
produz as fragdes SARA (derivada do acronismo Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos).

Asfaltenos e resinas sao fragdes do petroleo que compreendem os seus componentes
com maior polaridade e a maior parte dos componentes interfacialmente ativos. Em solugao
organica, estas fragdes tem a habilidade de reduzir a tensdo superficial e apresentam
comportamento associativo, similares a surfactantes convencionais (NORDLI, 1991;
SPIECKER et al, 2003; LOH et al., 2007). Asfaltenos sdo representados pela fracao do petrdleo
insolivel em n-alcanos de baixa massa molar e soluvel em solventes organicos polares, tais
como tolueno, benzeno, dissulfeto de carbono e compostos clorados (LOH et al., 2007). Resinas
apresentam solubilidade em n-pentano ou n-heptano e sdo insoliiveis em propano (SPIECKER
et al., 2003; SPEIGHT, 2007).

Devido ao seu carater anfifilico, asfaltenos e resinas tendem a agregar em solventes
organicos e adsorver sobre interfaces como uma via de reduzir a quantidade de energia
produzida na interacdo entre a por¢ao liofoébica da molécula e o solvente (LOH et al., 2007;
SHAW, 1975). O fendmeno de autoassociagdo esta relacionado a reducdo da afinidade
molécula-solvente e tende a produzir aglomerados moleculares de elevada massa molar média
(LOH et al., 2007).

Depositos contendo asfaltenos, resinas e parafinas de alta massa molar tem sido
encontrados em varios pontos do sistema de producao do petroleo, reduzindo o fator de
recuperagdo do 6leo e aumentando o custo de manuatencdo e limpeza (LOH et al, 2007;
RODGERS et al., 2013). A reducdo da solubilidade de asfaltenos e resinas no petroleo favorece
as interagdes com superficies solidas, como as da rocha-reservatorio e de oleodutos, podendo
provocar mudancas significativas na molhabilidade da rocha e o total bloqueio da tubulacdo e
interrupg¢do da produg¢dao (LEONTARITIS; MANSOORI, 1988; LOH et al., 2007).

A adsorcdo de anfifilicos do petrdleo sobre interfaces 6leo/dgua e dleo/ar ¢ também

responsavel pela estabilizacdo de emulsdes e espumas (YAN; ELLIOT; MASLIYAH, 1999;
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SANTOS et al., 2014). Anfifilicos do petréleo adsorvem sobre superficies fluidos através de
mecanismos similares aos dos surfactantes convencionais. Para remediagdo dos efeitos
prejudiciais de anfifilicos do petréleo, € essencial a descricdo do comportamento de fases e da
reologia interfacial dos filmes organizados na interface, a fim de entender a interacdo e
agregacdo de moléculas e fornecer embasamento para o desenvolvimento de medidas
alternativas para as consequéncias causadas pelos compostos associativos do petroleo
(KARBASCHI et al., 2014; LOBATO; PEDROSA; LAGO2014; KABBACH; SANTOS,
2018).

Desta forma, o presente trabalho apresenta um estudo experimental que investigou
propriedades interfaciais de filmes contendo fragdes SARA extraidas de dleos pesados de
origem nacional, de modo a contribuir com o entendimento do comportamento de fases e do
comportamento viscoelastico em filmes interfaciais em sistemas do petroleo. O estudo esta
relacionado com a demanda da industria petrolifera por produtos e processos para a
estabilizagdo e desestabilizagdo de emulsdes e espumas, para melhoramento do escoamento em
dutos e poros da rocha-reservatdrio, para desidratacdo e dessalgacdo e para a remediagdo de

solos e dguas contatadas pelo petroleo.
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2 OBJETIVOS

Nesta secao sdo apresentados os objetivos gerais e especificos do trabalho.

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo principal desse trabalho ¢ avaliar as propriedades interfaciais de
sistemas contendo anfifilicos do petroleo, com énfase no comportamento de fases e no

comportamento reoldgico de filmes monomoleculares formados por fragdes SARA.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo principal, pretende-se obter:

a) A descricdo do comportamento de fases de filmes interfaciais contendo fragdes
SARA, com énfase sobre asfaltenos e maltenos;

b) A descricdo do comportamento reologico de filmes contendo fragdes SARA, com
énfase sobre asfaltenos e maltenos;

c¢) Parametros termodinamicos (coeficiente de expansdo isobarica e compressibilidade
isotérmica) de filmes contendo asfaltenos e maltenos;

d) A determinacdo de parametros reologicos (mddulos puramente elésticos e viscosos)

de filmes interfaciais contendo asfaltenos e maltenos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os conceitos e métodos fundamentais nos quais o trabalho se baseia sdo apresentados

nesta se¢ao.

3.1 FRACIONAMENTO DO PETROLEO

O petroleo ¢ uma mistura formada principalmente por compostos hidrocarbonetos, com
menor ocorréncia de heterocompostos contendo nitrogénio, oxigénio, enxofre e tracos de
compostos metalicos. A distribuicdo de compostos influéncia nas suas propriedades fisicas, tais
como viscosidade, densidade, ponto de ebulicdo e cor. Tipicamente, o petrdleo possui 83-87%
de carbono, 10-14% de hidrogénio, 0,1-2% de nitrogénio, 0,05-1,5% de oxigénio, 0,05-6% de
enxofre. A presenga de metais é geralmente inferior a 1000 ppm, constituida normalmente
niquel e vanadio (SPEIGHT, 2007).

Resinas e asfaltenos sdo as fragdes que apresentam alta atividade interfacial no 6leo
(SPIECKER, 2003; MULLINS, 2010). Fragdes contendo componentes com carater acido-
basico podem ser caracterizadas pelo nimero acido total (TAN — “total acid number”) e pelo
numero base total (TBN — “total base number”). O carater acido-basico dos asfaltenos esta
relacionado com os processos de precipitagdo e adsor¢do (ZUO et al, 2019). Componentes
acidos geralmente estdo relacionados com a presenga de grupamentos oxigenados,
normalmente na forma de 4cidos nafténicos. Componentes basicos estdo geralmente presentes
como compostos de nitrogénio, principalmente derivados da piridina, quinolina e indolina, e de
enxofre, derivados principalmente do tiol e do tiofeno (MULLER; PAUCHARD; HAJI, 2009;
GAWEL et al, 2014).

A elasticidade de filmes moleculares de asfaltenos ¢ afetada pela ionizagdao de grupos
acidos e basicos presentes na estrutura dos asfaltenos (KABBACH; SANTOS, 2018;
BUCKLEY; LIU, 1998), tendo implicacdes direta na estabilizacdo de emulsdes e espumas
(SANTOS et al., 2014). A figura 1 apresenta esquemas de estruturas de modo a representar as
funcionalidades quimicas das moléculas de asfaltenos e resinas. Tal esquema ndo deve ser

considerado como representacao veridica da molécula.
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Figura 1- Estruturas representativas de asfaltenos e de resinas

Asfaltenoz com alta masza molar Asfaltenos com baixa massa molar
(M= 2677 g'mol) (M =817 g'mol)
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Fonte: Autora “adaptado de” Loh et al, 2007

A estrutura dos asfaltenos ¢ objeto de diversos estudos por ndo ser uma estrutura
completamente elucidada, podendo ser representada por espécies quimicas mais polares e
moléculas mais pesadas do petroleo. A estrutura esta fortemente relacionada com o método de
fracionamento utilizado para isolar essa fracdo e com as fontes geoldgicas das quais sdo
extraidas. Estudos demonstram que asfaltenos possuem maior aromaticidade que maltenos
(SPEIGHT, 2004) e ainda que as estruturas podem ser classificadas como microestruturas e
macroestruturas de acordo com o espacamento de interagdo molecular, as microestruturas
apresentam ligagdo de curto alcance com espagamento de 0,05 a 0,2 nm e macroestruturas
refere-se a interagdo molecular em distancias de 2 nm a 200 nm (ZUO et al, 2019; RODGERS
et al, 2013, LOH et al, 2007). A massa molar pode ser estimada por meio de técnicas de
espectrometria de massa (ZUO et al, 2019), difusdo molecular (BADRE et al, 2006) e
osmometria da fase vapor (WIEHE, 2007). Os resultados da analise de massa molar tém
mostrado valores entre 700 e 10.000 g/mol (ACEVEDO et al, 1985; ANDERSEN et al, 1997;
GROENZIN; MULLINS, 1999; LOH et al, 2007).

Sistemas coloidais apresentam a caracteristica de alta relacdo area/volume para as
particulas envolvidas. Asfaltenos do petroleo se comportam como coloides classicos quando
em agregados com particulas dispersas. Eles apresentam propriedades interfaciais ativas, uma
tendéncia a auto-associacdo que modula a solu¢do e o comportamento interfacial levando a
formacao de agregados, deposicdo de solidos e alteracdo da molhabilidade de superficies.
Agregados de asfaltenos sdo formados por anéis aromaticos ligados a cadeias alifaticas e anéis

de menor polaridade. O modelo de agregagdo chamado de “arquipélago” consiste em anéis
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aromaticos com grupos funcionais polares conectados por cadeias alifaticas de polimetileno e
aneis contendo sulfeto e carbolina (SPIECKER et al, 2003), conforme representacao da figura
2. Moléculas de resinas tendem a adsorver em particulas de asfaltenos em um processo

peptizagdo, similar ao processo de agregacao de dispersdes solidas (LOH et al, 2007).

Figura 2- Representacdo do modelo de formacao de agregados de asfaltenos e resinas

Mondmeros de Asfaltenos Agregado de Asfatelnos

Monémeros de Resinas
Agregado de Asfatelnos e Resinas

Fonte: Autora “adaptado de” Spiecker et al, 2003

Asfaltenos e resinas possuem capacidade de adsorver sobre interfaces, formando filmes
viscoelasticos. As propriedades interfaciais das monocamadas de asfaltenos formadas na
interface 6leo-agua sdo de extrema importancia para a estabilizagdo ou quebra de emulsdes. A
dindmica da estabilidade das emulsdes depende da rigidez do filme entre a gota dispersa e o
meio continuo (LOH et al, 2007; SPEIGHT, 2007).

As caracteristicas do filme estdo relacionadas as condigdes a qual o sistema esta
submetido, como alteragdes do pH e variagdes de temperatura (LOH et al, 2007; KABBACH;
SANTOS, 2018). Filmes de asfaltenos podem ser estudados de modo similar as monocamadas
de Langmuir de surfactantes convencionais, embora a defini¢do da real formagdo de monocada

depende da fracao asfalténica especifica.
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3.2 PROPRIEDADES INTERFACIAIS

A interface ¢ definida como a regido que separa duas fases. Para que duas fases
coexistam em contato € necessario que exista uma regido em que propriedades intensivas do
sistema variem de uma fase para outra. Um sistema heterogéneo, composto por fases
dissimilares, por exemplo adgua e 6leo, tendem a constituir uma superficie de separagdo. Essa
situagdo ¢ energicamente mais favoravel do que a dissolucao completa em qualquer uma das
fases (SHAW, 1975).

A adsor¢do de materiais com a caracteristica anfifilica na interface entre liquidos
imisciveis ou na superficie de separagao entre dois fluidos, formando monocamadas orientadas,
¢ consequéncia da atividade superficial. Esse comportamento resulta do equilibrio entre a
tendéncia de adsor¢do e a tendéncia a mistura ou dissolugdo completa devido ao movimento
térmico das moléculas. O processo de formacdo de uma monocamada adsorvida na superficie
ndo ¢ um processo instantaneo, ele ¢ governado pela taxa de difusdo do surfactante através da
solugdo para a interface. (SHAW, 1975).

As moléculas no interior de um liquido estdo sujeitas a forgas de atragdes iguais em
todas as diregoes. As moléculas presentes na superficie de separacio estdo submetidas a forcas
de atragcdo ndo-balanceadas ou ndo-equilibradas, do que resulta uma for¢a em direcao ao interior
do liquido. Estas forg¢as criam uma superficie com tensdo mensuravel devido a diferenga de
magnitude entre elas, isso €, as moléculas de cada fluido tentado interagir entre si e também
com o fluido. No sistema representado na figura 3, as moléculas anfifilicas da solu¢ao organica
se posicionam na zona interfacial com a parte polar da molécula voltada para a solugdo e a parte
apolar voltada para a fase vapor formando assim a monocamada (DANDEKAR, 2013).

As moléculas situadas na superficie de separacdo liquido-ar submetidas as forcas de
atracdo nao balanceadas resultam em uma for¢a em dire¢do ao interior do liquido com tendéncia
a se contrair espontaneamente, explicaveis em termos de for¢as de atracdo de van der Waals
(Shaw, 1975). As moléculas presentes na interface apresentam propriedades diferentes daqueles
presentes nas fases do bulk que estdo distantes da interface, essas contribui¢des possuem um
papel significativo na termodindmica de sistemas com fluidos imisciveis em contato ¢ devem
ser consideradas quando os respectivos sistemas sdo objeto de estudo (EVERETT, 1988S;
DANDEKAR, 2013).

A adsorcdo molecular ¢ um processo dindmico e as propriedades das camadas
adsorvidas sdo significantemente influenciadas pelo tempo de andlise. A andlise temporal da

superficie formada e da pressdo superficial fornece informacdes sobre os mecanismos
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envolvidos na formag¢do da interface. No entanto, propriedades mecanicas como a
viscoelasticidade da interface, depois da expansdo e compressdao ou do cisalhamento da
monocamada, fornece informagdes significativas por ser propriedades muito sensiveis a
mudangas (KARBASCHI et al., 2014).

O estudo da dinamica de adsor¢do na interface de uma monocamada pode ser realizado
por meio de medidas de tensao superficial ao longo do tempo. No entanto, para um estudo mais
completo do comportamento dindmico interfacial ¢ necessario estudar também a reologia

dilatacional, entre outras propriedades (KARBASCHI et al., 2014).

Figura 3- Sistema bindrio contendo a representacdo das forcas de interagdo de uma
monocamada de moléculas anfifilicas

vapor
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e
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Fonte: Autora “adaptado de” Evans, Wennerstrom, 1999

3.2.1 Tensao superficial

A tensdo superficial originada pelas for¢as ndo balanceadas presente na interface ¢
expressa pela diferenca de energia das moléculas localizadas na superficie do material. Essa
propriedade representa a energia em excesso associada com interacdes intermoleculares na
interface proveniente da adsor¢do de componentes da fase fluida na interface (DANDEKAR,
2013).

Como citado anteriormente, a presenca de interface afeta a termodinamica do sistema,
em particular a energia superficial. Considerando processo de quebra de uma coluna de material
da éarea de secdo transversal A, o aumento da energia potencial do sistema que acompanha esse
processo ¢ medido pela quantidade de trabalho necessaria para separar as “‘partes”
reversivelmente contra as forgas coesivas de atragdo entre elas. Se considerar que o processo €
realizado a temperatura constante, o trabalho executado sobre o sistema corresponde ao
aumento global de energia. Quando as “partes” estdo completamente separadas, o aumento da

energia ¢ proporcional a 4rea superficial criada e a energia ¢ chamada de energia superficial em

excesso, conforme descrito na equagdo 1 (EVERETT, 1988):

AG = W =y.0A (1)
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Onde G ¢ a energia de Gibbs, W ¢ o trabalho de formag¢do da superficie, y € a tensdo
superficial, dada em unidades de forca por comprimento, ¢ A ¢ a area superficial. O aumento
da energia de Gibbs resulta da diferenca entre as forgas intermoleculares de moléculas da
superficie em comparagdo com as que estdo presentes na fase “bulk” (EVERETT, 1988). Na
auséncia de energia suficiente para realizar o trabalho, as fases irdo se misturar formando um
sistema monofasico (SHAW, 1975). Em um processo nao-ideal, o aumento da energia ¢ menor
do que o trabalho realizado no processo, parte do trabalho ¢ degradado em processo de fricgao
e se manifesta como calor (EVERETT, 1988).

A tensdo superficial ¢ definida como o trabalho necessario para aumentar a superficie
em uma unidade de 4rea, por um processo isotérmico e reversivel (EVANS;
WENNERSTROM, 1999). A temperatura e pressao constantes, o trabalho de aumento de 4rea
contribui para o diferencial total de energia de Gibbs do sistema e define formalmente a tensao

superficial, conforme as equagdes 2 ¢ 3 (EVANS; WENNERSTROM, 1999).

dG = y dA )

G
Yy = (ﬂ)T,P (3)

Onde v ¢ a tensdo superficial, G ¢ a energia de Gibbs, e A ¢ a area superficial.

3.2.2 Termodinamica de Interfaces

Considerando a divisao de um sistema em trés partes, sendo o volume das fases bulk V’
e V7 e a superficie que as separa ¢ possivel escrever a energia atribuida a essa superficie
conforme a Equagao 4:

Ua' — U _ ulvl _ ull[/ll (4)

Onde U ¢ a energia interna do sistema e u’ e u” s30 as energias internas por unidade de

volume das duas fases.
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Figura 4- Representa¢do da interface contendo moléculas anfifilicas em um sistema binério

< .
L { (13AB3E84E

Fase" Fase

o
S

Fonte: Autora, 2019

No sistema representado na figura 4, assume-se quantidades extensivas de energia e
volume de modo a facilitar o entendimento em relagao a quantidades que variam continuamente

na interface. O mesmo ¢ considerado para a composi¢do molecular de uma dada espécie i nas

Equacgdes 5 e 6 para um sistema de duas fases multicomponente:

n'y = ¢V’ (%)
n”i — C”iV” (6)
Onde n; e n;' sdo o namero de mols do componente i em cada fase;
c'; e ¢'"; sdo as concentragdes molares do componente i em cada fase;
V'e V' sdo os volumes das fases presentes.
O namero de mols total do componente 1 na interface ¢ dado pela equagao 7:
(7)

g _ R4 "oy
n; —Tli—CiV—C iV

Sendo n; o nimero de mols do componente i no sistema.

Com isso ¢ possivel definir a concentracdo do componente 1 na superficie, ou seja, a

concentragdo superficial em excesso (I';) do componente i, como dada através da equagao 8:

{ ®)

Onde o niimero de moles do componente i na interface ¢ divido pela area superficial

(A).
A energia interna total de um sistema aberto ¢ dada pela equagao 9:

U=TS—pV+ Zuini ©)
i

Analogamente as relagdes termodinamicas utilizadas em sistemas de duas fases, a

equagao 10 ¢ a equagdo correspondente para a energia interna de uma fase superficial o:
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U =TS° —pV? + yA+ z,uinf’ (10)
i

Onde: p ¢ a pressao do sistema;
V2 ¢ o volume superficial;
y ¢ a tensdo superficial;
A ¢ e area superficial;
S§%¢ a entropia superficial;
U; € o potencial quimico do componente i;
o I . . .
n; ¢ o nimero de mols do componente i na interface;

T ¢ a temperatura.

Diferenciando a equagdo 10 e combinando com a primeira e segunda leis da
termodindmica tem-se a Equacdo de Adsorcdo de Gibbs, equacdo 11, que relaciona a
concentracdo em excesso, com a tensao superficial e o potencial quimico do soluto. O potencial
quimico ¢ o potencial de transformag¢do a condi¢des de temperatura, pressdo e niumeros de
moles do sistema (exceto o do soluto) constantes. A Equagdo de Adsor¢do de Gibbs ¢ uma das
principais equagoes da termodinamica de superficies por relacionar a tensao superficial com o
acumulo de espécies na interface, permitindo a estimativa indireta de material adsorvido na

interface (EVERETT, 1988).

SOdT —Vodp + Ady + Z ndy; = 0 (1)
i

Logo, a pressdo e temperatura constantes, obtém-se a isoterma de Gibbs, equacdo 12,

que esta relacionada com a tensdo superficial (dy) através da concentracdo em excesso do

ny (12)
—dy = ZId#i = Zrid.ui
i i

componente 1:

Simplificando a Equagdo 12 para um sistema bindrio, resulta-se na Equagdo 13:

—dy = du + I dp,) (13)

Para um sistema contendo moléculas anfifilicas (figura 4), a tensao superficial diminui
com o aumento da concentracdo da solucao, tendendo a alcangar um patamar de estabilidade

quando a superficie for saturada. Quando a concentrag¢dao aumenta, o potencial quimico também
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aumenta e diminui a tensdo superficial que influéncia o processo de adsor¢do interfacial

(EVANS; WENNERSTROM, 1999).
3.2.2.1 Equilibrio de fases

A Regra de fase de Gibbs define o numero de variaveis independentes que necessitam
ser conhecidas para definir o estado termodinamico do equilibrio de fases, qual representa o
grau de liberdade do sistema. A equagdo de estado de um sistema de um componente pode ser
escrita pela equacdo 14. Ela demonstra que, para um sistema monocomponente, trés variaveis
independentes determinam o estado de equilibrio. E possivel diferenciar as variaveis em
extensivas, isto ¢, variaveis que variam de acordo com o tamanho do sistema (V e n) e variaveis

intensivas, que sao independentes da quantidade do sistema (T ¢ P).
F(V,n,P,T)=0 (14)

Em um sistema contendo dois componentes, uma terceira variavel independente deve
ser adicionada. Esta representa a fracdo molar do segundo componente, descrita na equacao 15.

Com isso, o nimero de graus de liberdade desse sistema ¢ igual a 3.

X, = _ 2 (15)
n + n,
Generalizando para sistemas com nimero de componentes (c) € numero de fases (p)
define-se a Regra de Fase de Gibbs, conforme equacao 16.

f+p=c+2 (16)

Para um sistema com duas fases (o e ) em equilibrio, as energias de Gibbs de cada
componente em cada uma das fases sdo iguais (equacao 17):

Go(T,P) = Gy (T,P) (17)

A temperatura e pressio constantes, o estado de equilibrio de um sistema bifasico
contendo misturas bindrias entre as fases a e B € definido pelo minimo valor da energia de
Gibbs, segundo as equagdes 19 e 20. As respectivas mudangas de energia de Gibbs sdo descritas
pelas equacdes 21 e 22.

G=G*"+GF (19
dG = dG* + dGF (20)



24

dG* = ufdn{ + usdng (21
Gk = ,ufdnf + ,ufdnf (22)
Como a quantidade de matéria ¢ constante: dn; = — dn{ e dn;, = — dnj, com essa

simplificagdo ¢ possivel obter a equacao 23.

dG = (uf — pf)dn + (u§ — u5)dng (23)

A partir da equacao 23 conclui-se que o dG = 0 ocorre quando o potencial quimico de
ambos componentes ¢ igual nas duas fases e podem variar independentemente de acordo com

a fragdo molar de cada fase. A equacao 24 apresenta a definicdo do potencial quimico.

LN @4
Ui = 0nl- T,Pnj

Sendo y; o potencial quimico do componente i, G a energia de Gibbs e n; ¢ o nimero
de moles do componente 1i.

Para sistemas coloidais complexos, a estabilidade do sistema ¢ controlada pelas
mudangas na tensao superficial e na area, conforme equagao 25.:

dG = y.dA+ A.dy (25)

Onde dG corresponde ao diferencial da energia de Gibbs, y corresponde a tensdo
superficial e A a area superficial.

3.2.2.2 Compressibilidade isotérmica

Compressibilidade isotérmica ¢ definida, na equacao 26, como (DAVIES; RIDEAL,
1963):

_ 1 (0A _ (26)
Ky = — Z(%)T — —(3lnA/om),

Onde K7 ¢ a compressibilidade isotérmica (m/mN);
A ¢ a area superficial (m*/mg);
n € a pressao superficial (mN/m);

T ¢ a temperatura.
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A compressibilidade isotérmica esté relacionada com a elasticidade do filme. O médulo
de elasticidade (E) é definido como o reciproco da compressibilidade isotérmica (K71).
Elevados valores do modulo de elasticidade indicam filmes altamente compressiveis (DAVIES;
RIDEAL, 1963; SMABY et al., 1997).

Para filmes com o produto m.A igual a uma constante, o modulo de elasticidade tende
ao valor da pressao superficial, portanto, para uma superficie livre de compostos superficiais o
valor do médulo de elasticidade ¢ igual a zero e aumenta com a presen¢a de materiais com
atividade interfacial. Em geral, o mddulo de elasticidade estd relacionado com o estado do

filme, aumentando conforme mais condensado ¢ o filme (DAVIES; RIDEAL, 1963).
3.2.3 Espalhamento

Quando uma gota de 6leo insoluvel € colocada sobre uma superficie limpa de agua ela
pode se comportar de acordo com diferentes situagdes. A gota pode permanecer com uma lente
em cima da 4dgua, ou pode espalhar-se como um filme duplo (SHAW, 1975), como ilustrado na

figura 5.

Figura 5- Espalhamento de 6leo em dgua formando uma monocamada

Solucdo saturada de dleo em agua

Fonte: Autora “adaptado de” Shaw, 1975

O coeficiente inicial de espalhamento ¢ definido na equagao 27. As diferentes tensdes
interfaciais da equagdo 27 sdo medidas antes de ocorrer a saturagdo mutua dos liquidos em
questdo. A condicdo para um espalhamento inicial €, portanto, coeficiente inicial de

espalhamento nulo ou positivo (DAVIES; RIDEAL, 1963).

S = Yaguajar — (V()leo/ar + yéleo/égua) (27)

Onde S € o coeficiente de espalhamento, Vsguq/qar € @ tensdo interfacial na superficie
agua/ar, Ysieo /ar € a tensdo interfacial na superficie Oleo/ar € yg1e0/5guq € @ tensdo interfacial na

superficie 0leo/agua.



26

O coeficiente inicial de espalhamento para a situacdo de formagao de uma monocamada
com uma gota de d6leo depositada sobre uma superficie de dgua pode ser relacionado aos
trabalhos de adesao do 6leo sobre 4gua e coesao do 6leo, equagdes 28 e 29 respectivamente, na
equagao 30. O trabalho de adesao representa o trabalho para separar uma unidade de area de
interface liquido-liquido, com a formagdo de duas interfaces separadas. Por outro lado, o
trabalho de coesdo representa o trabalho necessario para remover uma coluna de liquido de
secdo transversal de area unitaria. Isso significa que ocorre um espalhamento quando a adesao
do 6leo sobre a agua ¢ mais forte que a coesdo entre as moléculas do 6leo (DAVIES; RIDEAL,

1963).

W()leo/égua = V()leo/ar + Végua/ar - V()leo/égua (28)

Wsieo = 2yéleo/ar (29)

S= Wéleo/égua - Zyélﬂ = Wéleo/égua — Weieo (30)
ar

Onde S € o coeficiente de espalhamento, We;e0/1guq € 0 trabalho de adesdo do 6leo na
superficie 4gua, Ysieo/qr € @ tensdo interfacial na superficie dleo/ar, Vgieo/agua € @ tensdo
interfacial na superficie 6leo/dgua, Y3guq/qr € a tensdo superficial da superficie de 4gua pura

em contato com o ar e Wy, € o trabalho de coesdo do 6leo.

Impurezas na fase 6leo podem reduzir a tensdo interfacial entre 6leo e 4gua o suficiente
para deixar o coeficiente de espalhamento inicial positivo. Impurezas na fase aquosa geralmente
reduzem o coeficiente, ja4 que a tensdo superficial da dgua diminui mais do que a tensdo
interfacial 6leo/agua por acdo das impurezas, especialmente se a tensdao do oleo em agua
apresenta um valor baixo. Assim, o 6leo se espalhara sobre uma superficie limpa de 4gua, mas
ndo sobre uma superficie contaminada (DAVIES; RIDEAL, 1963).

O coeficiente inicial de espalhamento ndo leva em consideragdo a saturacao mutua de
um liquido com o outro. A saturacdo dos liquidos influencia na tensdo interfacial, alterando,
portanto, o valor do coeficiente de espalhamento, tornando-o negativo, ou seja, o estado final
da interface se mostra desfavordvel ao espalhamento, cessando o espalhamento inicial e
provocando uma retracao do filme, que passa a formar lentes achatadas (DAVIES; RIDEAL,

1963; SHAW, 1975).
3.2.4 Filmes Monomoleculares Interfaciais

Em um sistema bifasico composto por moléculas anfifilicas e uma fase aquosa e outra

organica, as moléculas anfifilicas tendem a formar uma superficie de separagdo com os grupos
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hidrofilicos voltados para a fase aquosa e os grupos hidrofébicos voltados para a fase oleo,
formando um filme molecular insoluvel, que representa um caso de adsor¢do em superficies
liquidas onde as moléculas envolvidas se concentram na interface em uma camada
monomolecular (SHAW, 1975).

Por meio do estudo das propriedades da monocamada ¢ possivel obter informacgdes a
respeito do tamanho, forma e orientagdo das moléculas isoladas. As monocamadas
bidimensionais podem existir em estados fisicos diferentes, dependendo da intensidade das
forgas adesivas laterais entre as moléculas do filme, analogamente ao que acontece em
estruturas tridimensionais e os estados gasoso, liquidos e sélido (SHAW, 1975).

Técnicas experimentais, tais como a cuba de Langmuir, permitem a estruturacdo de
monocamadas interfaciais com um controle preciso de espessura, orientagdo molecular e
densidade de empacotamento. O estudo de monocamadas superficiais possibilita a obtengdo de
informagdes sobre a compressibilidade e relaxacdo de filmes, que refletem efeitos de interagdes
intermoleculares e transicdo de fase. Estudos da reologia de filmes interfaciais fornecem
informagdes sobre a viscoelasticidade que impactam fortemente sobre a estabilidade de
emulsdes e espumas.

Um filme de Langmuir consiste em uma camada monomolecular de compostos com
caracteristicas anfifilicas. A monocamada ¢ construida espalhando-se a subfase sobre a
superficie da cuba e adicionando a amostra a ser analisada sobre ela, a monocamada ¢
comprimida pelas barreiras para reduzir a drea molecular média de cada molécula, enquanto
1sso, o sensor de pressdo (placa de Wilhelmy) monitora as alteragdes desse parametro, a figura
6 demonstra esse sistema. Conforme a compressdo acontece, as moléculas comegardo a
interagir, causando aumento na pressao superficial () de acordo com a equacao 31 (SHAW,
1975):

T=Y,— Y €2y

Onde y representa a tensdo superficial na presenca de monocamada e yo representa a

tensdo superficial na auséncia de monocamada (condi¢do de subfase pura).
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Figura 6 - Sistema formado pela cuba de Langmuir e o filme monomolecular deposto sobre ela
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Fonte: Biolin Scientific, 2019.

Uma isoterma pressao-area fornece informagdes sobre a drea média por molécula, sobre
as interagdes entre as moléculas e sobre a compressibilidade da monocamada. A isoterma
geralmente descreve o estado de filmes interfaciais, que podem ser categorizadas de acordo
com as interacdes intermoleculares estabelecidas no filme, como filme gasoso (G), filme liquida
(L) e filme solido (S). A isoterma e o modelo de dispersdo das moléculas nas diferentes fases
que constituem o estado do filme estdo exemplificados na figura 7 (BIOLIN SCIENTIFIC,
2019).

Figura 7- Isoterma e representacdo do espalhamento de moléculas de acordo com os estados do
filme
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Fonte: Biolin Scientific, 2019

A classificagdo dos filmes moleculares se baseia nas forgas de adesao lateral entre as
moléculas do filme. Fatores como ionizacdo, pH da subfase, temperatura, geometria e
orientagdo das moléculas do filme exercem grande influéncia na determinagdo da natureza do
filme. Os filmes condensados apresentam forte empacotamento de moléculas orientadas em
direcdo a superficie, a coesdo de cadeias carbdnicas € suficiente para manter as moléculas sob

forma de pequenos agregados sobre a superficie, devido a isso a pressdo superficial permanece
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baixa a medida que o filme ¢ comprimido e aumenta conforme as moléculas comegam a se
agrupar. A tentativa de comprimir o filme nesse estado além de sua area limitante pode levar a
ruptura do filme. Filmes expandidos ndo apresentam semelhanga as estruturas tridimensionais,
nesse estado a area ocupada € maior que a dos filmes condensados e apresentam comportamento
de liquidos altamente compressiveis. Nos filmes gasosos as moléculas devem ter baixa relagao
entre tamanho molécula e area disponivel e ndo deve haver significante adesdo lateral entre
elas, de modo a apresentar movimento livre sobre a superficie.

Através de testes com variagdo de frequéncia de oscilacdo das barreiras € possivel
determinar propriedades reoldgicas de filmes interfaciais como, por exemplo, o moédulo de
elasticidade e seus componentes elastico e viscoso. As barreiras oscilam a uma frequéncia
determinada previamente a partir do ensaio de varredura de frequéncia, alterando a area
molecular.

Na pressdo maxima, a resisténcia da monocamada pode atingir o seu limite, levando ao
colapso do filme. Esse ponto é observado com uma quebra acentuada na isoterma, que
representa o colapso da monocamada e uma tendéncia a sobreposi¢do das moléculas. Em geral,
a pressao de colapso ¢ o valor méximo de pressdo superficial atingido durante a compressao

antes de sofrer a ruptura e fragmentacao do filme (BRANDAL, 2005).

3.2.5 Reologia de Interfaces

A reologia ¢ a ciéncia das deformagdes e fluxos de matéria e estuda como a matéria se
deforma ou escoa quando submetida a esforcos originados por forcas externas. Por meio do
estudo da reologia € possivel obter informagdes de como o fluido se comporta em diversas
etapas da produgdo do petroleo. A definicdo de parametros reoldgicos permite especificar e
qualificar fluidos, materiais viscosificantes, petroleo e derivados (MACHADO, 2002).

A deformacdo de um corpo pode ser elastica, isto ¢, espontanea e reversivel ou pode ser
uma deformacao irreversivel, conhecida como uma deformagao viscosa. O trabalho utilizado
na deformacao elastica do corpo € recuperado quando o corpo retorna completamente ao seu
estado original ndo deformado. Na deformacdo viscosa, o trabalho utilizado para manter o
escoamento ¢ dissipado como calor e ndo ¢ mecanicamente recuperado (EVERETT, 1988;
MACHADO, 2002).

Define-se como corpo elastico ideal o material que se deforma reversivelmente quando
um esfor¢co € aplicado e recupera seu volume e forma original, bem como a energia de

deformagdo, imediatamente apo6s o alivio. A deformagdo resultante é proporcional a tensdao
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aplicada. Um corpo elastico ideal pode ser representado através de uma mola, a qual esta sujeita
a se deformar por meio de esforcos oscilantes, quando a tensdo for méxima, a deformacgao
também sera.

Um sistema viscoso ideal pode ser representado por um amortecedor hidraulico, onde o
pistdo esta imerso em fluido viscoso dentro de um cilindro e pode se deslocar por meio do eixo
pivotado. A deformacao viscosa pode ser expressa em funcdo da taxa de cisalhamento que ¢ a
relagdo entre a variagdo da velocidade de escoamento e a distancia entre camadas ou particulas
discretas de fluido.

O comportamento viscoelastico é abordado teoricamente por meio da combinagdo dos
modelos de mola e amortecedor hidraulico pela teoria de Kelvin-Voigt por associacdo em
paralelo onde a tensao total ¢ a soma das tensdes parciais de cada componente e a deformagao
¢ calcula de forma senoidal, e pela teoria de Maxwell por meio de associagdo em série onde a
tensao total ¢ igual a tensdo de cada componente e a deformagao total é a soma da deformagao
de cada parcela (MACHADO, 2002).

A elasticidade dilatacional da superficie descreve o termo de energia elastica
armazenada em monocamadas, se refere principalmente a variagao de tensdo interfacial com o
alcance de superficie relativa devido a uma mudanca na érea superficial, desconsiderando
qualquer dissipacao. A viscosidade dilatacional, por sua vez, se refere aos processos de
relaxamento dentro da interface com as interagdes com a subfase. Enquanto as interagdes com
a subfase sdo controladas principalmente por difusdo, os processos de relaxamento que
acontecem na interface sdo reorientagdo molecular, mudancas conformacionais e processo de
agregacao (KARBASCHI et al., 2014).

Materiais de natureza coloidal evidenciam geralmente um comportamento
viscoelastico, isto €, intermedidrio ao comportamento dos fluidos viscosos newtonianos e dos
solidos elasticos hookeanos. Quando esses materiais sdo estressados, parte da energia ¢
armazenada elasticamente, com partes do sistema sendo deformadas em novas posi¢des de
desequilibrio em relacdo umas as outras, e o restante da energia ¢ dissipara como calor, com
varias partes do sistema fluindo para novas posi¢des de equilibrio em relagdo umas as outras.
Se o movimento relativo das partes em desequilibrio ¢ dificultado, a deformacao elastica e
recuperagdo do material ¢ dependente do tempo, apresentando assim, uma elasticidade
retardada (SHAW, 1975). O mdédulo de elasticidade E, como dado pela Equagao 32, pode ser
expresso pela razao entre a tensdo aplicada e a deformagao gerada (MACHADO, 2002):

Tmax (32)

*
dméx

E =
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Onde E representa a resisténcia total de um material a uma deformacao aplicada e 7,5,
e d,4, S80 a tensdo e a taxa de cisalhamento maximas, respectivamente.
O modulo de elasticidade (E) ¢ definido como o reciproco da compressibilidade

isotérmica (K7 1), correspondendo ao inverso da compressibilidade isotérmica, conforme a

=G, =2 ),

O modulo de elasticidade E pode ser descrito contendo uma parte real e uma parte

equacao 33.

imaginaria, que contempla suas componentes viscosa ¢ elastica, na equagao 34 (MACHADO,
2002):

E = E' + iE" (34)

Sendo E’ o moédulo elastico, representado pela equagdo 35, que indica a parcela
equivalente de energia proveniente da tensdo aplicada que ¢ temporariamente armazenada na
interface. E’” ¢ o mddulo viscoso, que expressa a energia utilizada no escoamento, definida

matematicamente pela equa¢do 36 (MACHADO, 2002).

T 7

E'=E*.cos§ = —= .cos§ (35)
dméx
T 7

E" =E*.send = —= .sené (36)
dméx

Sendo § o angulo de fase, também denominado de angulo de perda, definido
pela equagao 37. Se o filme for perfeitamente eléstico, o &ngulo de fase € igual a zero, o médulo
viscoso € zero e consequentemente o mdodulo de elasticidade (E) sera igual ao médulo elésticos
(E’) e se o filme for perfeitamente viscoso, o dngulo de fase ¢ 90°, resultando em moddulo
elastico igual a zero e 0 mddulo de elasticidade (E) igual ao modulo viscoso (E’’) (MACHADO,
2002). O angulo de fase dos materiais viscoeldsticos encontram-se entre 0 <d< 90°. Ele pode
ser obtido relacionando os modulos elastico e viscoso, conforme equagdo 37. Se o angulo for
maior que 1, a monocamada apresenta comportamento viscoso predominante, enquanto que se

for menor que 1, o comportamento elastico predomina (MACHADO, 2002).
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E" (37)
tand = T

Para materiais viscoelasticos, o mddulo de elasticidade (E) e a tangente do angulo de
fase dependem da frequéncia empregada. Os resultados experimentais de E e §, dentro de um
intervalo de frequéncia, fornecera curvas reologicas que fornecem informagoes a respeito da
viscosidade do material analisado. Um declinio na curva de angulo de fase versus frequéncia,
com intervalo entre 0 e 90° sugere um decréscimo da viscosidade € um aumento correspondente
no comportamento elastico do liquido testado (MACHADO, 2002).

Filmes estaveis sao caracterizados pela variagdo da espessura que leva ao aumento da
energia livre. Esses filmes respondem lentamente a mudangas para que o equilibrio seja
mantido, contudo, muitos dos disturbios aos quais os filmes sao submetidos, por exemplo,
vibragdes ¢ correntes de ar, sdo de curta duragdo. Sobre estas condigoes, se o filme ¢ esticado
rapidamente, a concentragdo superficial do surfactante diminui e de acordo com a equacao de
Gibbs (13), a tensdo superficial aumenta, assim opondo-se ao movimento de alongamento. Da
mesma forma, na compressao da superficie, a concentragdo aumenta, a tensdao superficial
diminui e a regido comprimida ¢ esticada novamente pelo gradiente de tensdo superficial, com
isso o filme apresenta elasticidade. No entanto, se essa variagdo for muito grande, a
concentragdo do filme pode ser tao reduzida que moléculas adsorvidas ndo apresentam mais o
impedimento energético necessario e o filme entrard em colapso. Uma vez que um trecho se
afina, ele se propaga espontaneamente, reduzindo a area de superficie do sistema e todo o filme
¢ interrompido (EVERETT, 1988).

O modulo de elasticidade de monocamadas ¢ uma propriedade de grande importancia
para estabilidade de espumas e emulsdes, para retardo da circulagdo em quedas e para o
amortecimento de ondas e ondulagdes (DAVIES; RIDEAL, 1963). E como descrito
anteriormente, asfaltenos e resinas sdo considerados responsaveis pela estabilizacdo de
emulsdes dgua em Oleo e essas emulsdes sdo indesejaveis por diversas razdes, incluindo
corrosdo da tubulagdo, custos adicionais com recuperacao e transporte do 6leo e maior impacto

ambiental no derramamento no oceano (LOBATO et al, 2017).
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Nesta se¢do sdo descritos os materiais utilizados e os procedimentos realizados.

4.1 MATERIAIS

Neste trabalho foram utilizadas amostras de 6leo cru oriundo da reserva petrolifera
nacional.

Os solventes organicos utilizados foram: tolueno, n-pentano, diclorometano e metanol.
Todos os solventes sao da marca Sigma.

4.2 METODOS

A seguir sdo descritos os procedimentos realizados.

4.2.1 Fracionamento SARA

O procedimento envolve a extragdo e quantificacao das fragdes SARA do o6leo cru.
Asfaltenos sdo extraidos por precipitacdo com n-alcanos de baixa massa molecular, segundo o
procedimento padrdo IP 143 definido pelo Instituto do Petréleo. Resinas, saturados e
aromaticos sdo separados por extragdo em fase solida com silica ativada, utilizando coluna
cromatografica aberta e eluicdo com solvente.

As fragdes asfaltenos (C5I) sdo extraidas, em funcdo de sua solubilidade, por
precipitagdo com n-pentano, conforme descrito a seguir e esquematicamente ilustrada na figura
8. Em geral, 800 ml de floculante (n-pentano ou n-heptano) sdo adicionados a 20 g de petrdleo
e a mistura ¢ mantida sob agitacao por 24 horas, a temperatura ambiente (~20°C). O precipitado
solido produzido, contendo a fracdo asfalténica, deve ser filtrado a vacuo com filtro de papel
Whatman 42 e separado da fase soltivel (6leo desasfaltenizado). Os asfaltenos sao extraidos do
precipitado utilizando-se um extrator Soxhlet com n-pentano (para extragdo da fragdo C5I) por
tempo suficiente para garantir que a solugdo em contato com o so6lido apresente total

translucidez.
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Figura 8- Fluxograma do processo de extracao das fragcdes do petroleo
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Fonte: Autora “adaptado” de Santos et al., 2006

O oleo desasfaltenizado, livre de asfaltenos, deve ser levado a uma coluna
cromatografica para separacdo das fragdes saturado, aromatico e resina, por meio de extracao
em fase solida. Uma descri¢ao do processo ¢ apresentada por Loh et al (2007). Foi empregado
o método de extragdo em coluna aberta, utilizado uma coluna de vidro. A coluna ¢ preenchida
com silica ativada. O 6leo desasfaltenizado € alimentado na coluna e adsorve sobre a silica. A
fragdo saturados deve ser eluida com n-alcano. A fragdo aromdticos deve ser eluida com
tolueno. Por fim, uma mistura tolueno/metanol ¢ adicionada a coluna para a recuperacdo da
fra¢do resina. Para cada fracdo separada, o solvente ¢ eliminado por meio de rotoevaporacao e

o extrato livre de solvente ¢ analisado em termos composicionais e de atividade interfacial.
4.2.2 Ensaios com a Cuba de Langmuir-Blodgett

A avaliagdo da orienta¢do das moléculas no filme, sua natureza e sua homogeneidade ¢
realizada pelo levantamento das curvas  x A (pressao superficial - area), através da construgao
de monocamadas de Langmuir. Foram avaliados sistemas contendo as fragdes SARA ¢ o dleo
puro e também sistemas de misturas da fragdo asfaltenos com resinas em diferentes proporcdes.

A determinacdo da pressdo superficial ¢ realizada em uma cuba de Langmuir-Blodgett
(Biolin Scientific, Suécia), com area de 242,25 cm? (32,3 X 7,5 cm). A cuba ¢ equipada com
duas barreiras moveis construidas em Delrin hidrofilico com o propdsito de se reduzir a area
superficial entre elas. Agua desionizada e bidestilada, com pH e condutividade controlada, foi

utilizada como subfase. A temperatura da subfase foi mantida constante 20°C, através de um
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banho de refrigera¢do (Julabo, Alemanha). As amostras a serem analisadas sdo espalhadas na
superficie da agua a partir de solugdes de diclorometano. O volume de 50 pl de solugdo de
diclorometano foi utilizada em cada teste. O sistema deve permanecer estatico por no minimo
30 minutos antes das medidas para que o solvente possa evaporar, formando uma monocamada.
Testes foram realizados com velocidade da barreira constante a 10 mm.min-1. A placa de
Wilhelmy ¢ o sensor responsavel por identificar as alteragdes da pressdo superficial do filme

conforme as barreiras se movimentam e comprimem a amostra em analise.

4.2.2.1 Ensaios a compressdo constante

Foram realizados ensaios com o modo da barreira a compressao constante com o0s
parametros descritos na Tabela 1, para avaliar o comportamento de transi¢cdo de fases com a
histerese entre as curvas de pressao superficial e, consequentemente, avaliar a viscoelasticidade
do filme. As amostras submetidas a esse teste foram: solugcdo de asfaltenos, solucao de
saturados, solucao de aromaticos, solu¢ao de resinas, solugdo de 6leo puro e solugdes com a

mistura de asfaltenos e resinas em diferentes propor¢des conforme Tabela 2.

Tabela 1- Parametros de configuracdo dos ensaios a compressao constante

Método de Compressao Constante

Opcao de gravacao Do Go até o Stop
Opcao de Target Pressao Superficial
Parametros de Compressao Target = 150 mN/m

Taxa = 10 mm/min
Numero de ciclos =2

Tempo de espera antes de iniciar a expansdao= 30s

Fonte: Autora, 2020

Tabela 2- Propor¢des das misturas de asfaltenos e resinas submetidas ao ensaio de
compressao constante

Misturas CsI Resina
1 0,2 0,8
2 0,4 0,6
3 0,6 0,4
4 0,8 0,2

Fonte: Autora, 2020
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4.2.2.2 Ensaios com barreiras oscilatorias

Adicionalmente, a viscoelasticidade do filme superficial foi avaliada através de ensaios
com mudanga continua da 4rea por meio de expansdo e compressdao (modo barreira oscilante)
com os parametros descritos na Tabela 3.

Inicialmente foram realizados testes de varredura de frequéncia para quatro pressoes
superficiais diferentes, selecionadas como “target”, isto €, quando o filme atingir essa pressao
superficial, inicia-se a oscilacdo. A medi¢do deve continuar por no minimo 10 oscilagdes para
garantir um resultado satisfatorio para andlise. Para cada valor de pressdo superficial, realizou-

se o0 ensaio com dez valores diferentes frequéncia de oscilagao das barreiras, conforme Tabela

4.

Tabela 3- Parametros de configuracdo dos ensaios no método de barreira oscilatoria

Método de Compressao Barreira Oscilatoria
Opcao de gravacao Do Target até o Stop
Opcao de Target Pressao Superficial
Parametros de Compressao Target (mN/m)

Frequéncia (mHz)

Tempo de espera ap6s o target atingido = 60s

Fonte: Autora, 2020

Tabela 4- Valores de pressao superficial e frequéncia adotados nos ensaios de varredura de
frequéncia

Pressao Superficial (mN/m) 10, 20, 30, 40
Frequéncia (mHz) 25,50, 75,100, 125, 150, 175, 200, 225, 250
Fonte: Autora, 2020

Fornecendo os valores de deformacdo maxima e frequéncia, nesse caso, a pressiao
superficial ¢ inserida como parametro de resposta referente a deformagdo maxima, o software

retorna os valores do mddulo de elasticidade e angulo de fase em funcao da frequéncia.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta se¢do serdo apresentados os resultados e a discussdo dos dados obtidos.
5.1 FRACIONAMENTO SARA

Foram realizadas duas extragdes do mesmo 6leo, para obter-se a quantidade suficiente
para a realizacdo dos testes. Na primeira extragdo foram pesados 20g do 6leo, colocado em
agitacdo com 800 ml de n-pentano e na segunda extragdo utilizou-se 15g de 6leo com 600 ml
de n-pentano. As massas das fragdes resultantes da extragao encontram-se descritas na Tabela
5.

Tabela 5- Resultado do balango de massa para o 6leo fracionado em duplicata

Extracao 1 Extracao 2
Fracoes Massa (g) (%) Massa (g) (%)
Asfaltenos 1,40 7,00 1,60 10,67
Saturados 5,66 28,30 6,93 46,20
Aromaticos 6,99 34,95 3,40 22,67
Resinas 1,04 5,20 0,42 2,80
Total 15,09 12,35
Massa de o6leo 20,00 15,00
pesada
Perdas (%) 24,55 17,67

Fonte: Autora, 2020

A porcentagem de perda resultante do procedimento experimental realizado foi de

24,55% para a primeira extragdo e de 17,67% para a segunda extragao.

5.2 REOLOGIA DILATACIONAL

A reologia dilatacional foi estudada por meio de uma série de ensaios de varredura de

frequéncia a fim de identificar comportamento de filmes viscoelasticos.

5.2.1 Ensaio de varredura de frequéncia

Na configuragdo de “barreiras oscilatorias” realizou-se os ensaios de varredura de

frequéncia, com quatro valores de pressdo superficial estipulados como “target” e obteve-se os
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valores do mddulo de elasticidade (E) e seus componentes, o mddulo elastico (E”) e o mdédulo
de viscoso(E’”) e também o resultado do angulo de fase (&§). Os resultados para os diferentes

“targets” encontram-se nas Tabelas A.1, A.2, A.3 e A.4 no apéndice A.

5.2.1.1 Modulo de elasticidade e seus componentes

Os graficos obtidos por meio da realizagdo dos ensaios estao representados nas figuras
9, 10, 11 e 12 para as pressdes superficiais igual a 10 mN/m, 20 mN/m, 30 mN/m e 40 mN/m,
respectivamente.

Figura 9- Moédulo de elasticidade dilatacional de filmes de asfaltenos C51a T=20°Cen
=10 mN/m
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Fonte: Autora, 2020

Figura 10- Modulo de elasticidade dilatacional de filmes de asfaltenos C5I1aT=20°Cen
=20 mN/m
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Figura 11- Modulo de elasticidade dilatacional de filmes de asfaltenos C5Ia T=20°Cen
=30 mN/m
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Figura 12- Modulo de elasticidade dilatacional de filmes de asfaltenos C5S1aT=20°Cen
=40 mN/m
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Fonte: Autora, 2020

Os resultados dos testes de varredura de frequéncia mostram que filmes de asfaltenos
extraidos do petrdleo apresentam comportamento predominantemente elastico, qual € denotado

pela maior contribuicdo do moédulo elastico sobre o moddulo de elasticidade. Este
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comportamento € tipico de filmes s6lidos. O aumento da frequéncia de oscila¢do causa reducao
no modulo elastico, enquanto tem pequena influéncia sobre que o mddulo viscoso. Desta forma,
o aumento da frequéncia de oscilagdo torna o valor do modulo eladstico mais proximo do valor
do viscosos, caracterizando comportamento tipico de filmes viscoelasticos. As figuras 9-12
mostram que a medida que a pressdo superficial do sistema aumenta, o mddulo viscoso ¢

reduzido. Nestes testes, ndo foram verificadas regides de regime viscoeldstico linear.

5.2.1.2 Influéncia da pressao superficial no modulo de elasticidade.

Os ensaios com barreira oscilante, variando frequéncia para cada valor de pressdo
superficial selecionado como “target” proporcionam a andlise da influéncia da variagdo da

pressao no modulo de elasticidade, conforme figura 13.

Figura 13- Modulo de elasticidade (E) como funcao da frequéncia a diferentes pressoes
superficiais
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Fonte: Autora, 2020
Os valores do modulo de elasticidade estdo relacionados com o estado fisico do filme.
A figura 13 mostra que o modulo de elasticidade decresce com o aumento da pressdo
superficial, seguindo a ordem Ejo (m==10mN/m) > Ez¢ (==20mN/m) E3o (m==30mN/m) > Eig
(m=40mN/m). Os valores de E de filmes de asfaltenos variam de ~140mN/m (7=10mN/m,

=0,05Hz) a ~10 mN/m (n=40mN/m, f=0,225Hz). Em pressoes superficiais elevadas (m > 30
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mN/m), para dada frequéncia de oscilagao, ha uma leve tendéncia de aumento do médulo de
elasticidade, indicando um arranjo molecular do filme.

Com o aumento da frequéncia, ¢ possivel observar a diminuicdo do moddulo de
elasticidade para todas as pressdes estudadas, isto €, quando o filme esta submetido a uma maior
agitacdo das barreiras, as moléculas ndo possuem tempo para se reorientarem fazendo com que
o comportamento elastico diminua, mas ainda se encontra como a parcela dominantes sobre a

atividade das moléculas.
5.2.1.3 Influéncia da pressdo superficial no dngulo de fase

Figura 14- Angulo de fase (8) como funcio da frequéncia a diferentes pressdes superficiais
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Fonte: Autora, 2020

O angulo de fase dos materiais viscoeldsticos encontram-se entre 0 <§ < 90°. Os
valores obtidos nos ensaios estao entre 6° e 29° aproximadamente. Para as pressoes superficiais
de 10 mN/m e 20 mN/m o angulo de fase mostra um aumento conforme o aumento da
frequéncia. Para as pressdes de 30 mN/m e 40 mN/m ha grande oscilagdo do angulo de fases a
medida que a frequéncia aumenta, refletindo os efeitos das interacdes intermoleculares em
filmes mais comprimidos. Comparando resultados de médulo de elasticidade e angulo de fase
para as pressoes superficiais de 10 mN/m e 20 mN/m ¢ possivel identificar o comportamento
inverso dos parametros analisados. Conforme a frequéncia aumenta, o médulo de elasticidade

diminui e o angulo de fase aumenta. Isso ocorre devido a reducdo do processo de relaxacao.

5.3 COMPORTAMENTO DE FASES DE FILMES DOS ANFIFILICOS DO PETROLEO.
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Na configuragdo de “compressdo constante” realizou-se os ensaios com um ciclo de
compressao e expansdo do filme com o objetivo de visualizar a histerese e 0 comportamento de
fase de cada uma das fragdes analisadas em relacao ao tempo, sendo elas: saturados, aromaticos,
asfaltenos, resinas, o0leo puro e solugdes das misturas de resinas e asfaltenos em diferentes
proporgdes, conforme descrito na Tabela 2.

Como resultado obteve-se a curva de pressao superficial em funcdo da area superficial
especifica (area superficial por massa de fracdo adicionada), uma vez que a distribuicao da
massa molecular média de asfaltenos nao foi determinada. A partir do ajuste por meio do
modelo adequado a curva obteve-se dados de transicao de fases.

Por meio do software Origin as curvas obtidas foram ajustadas seguindo o modelo
piecewise PWL3, ilustrado na figura 15, e descrito pelas Equagdes 38 a 42, este uniu em uma
equacado ajustes singulares para cada inclinagdo encontrada na curva, permitindo que as curvas

fossem ajustadas por um unico modelo.

Figura 15- Representacdo do ajuste do modelo piecewise PWL3

Prezsdo Superficial imrim)

Area (mRmg)

Fonte: Autora, 2020

Sendo Transi¢do 1 (xi2) referente a primeira transicao de fase;
Transigdo 2 (xil) referente a segunda transi¢do de fase;

Pressdo superficial (yl e y2) em que ocorre as transigoes.

y=a;+ kix (x < x31) (38)
y=yiu+ ky(x—x:) (i1 < x < Xx;2) (39)
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Y= Yiz+ ka(x —x2) (x = x;3) (40)
Yin = a1 + kyxy (41)
Yiz = Vi1 + k(X2 — x41) (42)

Onde: a4 ¢ o coeficiente linear;
kq, k, e ks sdo os coeficientes angulares;
X1 € X;2530 0s pontos de intersec¢do que representam a drea em que a transi¢ao de

fase ocorre.

5.3.1 Fracoes puras

A tabela 6 descreve os valores das duas transigoes de fases dos ensaios de compressao
e expansdo das fracdes puras e do 6leo descritas pelo modelo de ajuste. No entanto, as curvas
de compressdo e expansdo de saturados, as curvas de compressdo e de expansdo resinas € o
trecho de compressdao do 6leo ndo se ajustaram de maneira satisfatoria ao modelo de acordo
com os valores do coeficiente de ajuste (R?) obtidos, por apresentarem valores inferiores a
0,997. Estes comportamentos ndo podem ser descritos por ajustes lineares e outro modelo
devera ser estudado para o ajuste dessas curvas. O coeficiente de ajuste representa a aderéncia
do modelo a curva a qual ele foi aplicado, quando mais proximo de 1, significa melhor
aderéncia, caracterizando um bom ajuste. Para as fragdes e a curva referente ao movimento de
expansao do 6leo que tiveram resultados aderentes ao modelo, o valor de R? de cada curva esté
compreendido dentro do intervalo de 0,99703 a 0,99979, o que indica ajustes satisfatorios. As

curvas estao presentes nas figuras 16 a 21.

Tabela 6- Resultados obtidos por meio dos ensaios de compressao constante referente as
transicdes de fase de cada filme das fracdes puras analisadas

Compressao Expansao
Primeira Segunda Primeira Segunda
transi¢ao transi¢ao transi¢ao transi¢ao
_ . Pressﬁg rea Pressﬁq Area Pressig Pressﬁg
Fracao (m?/mg) s?girffﬁ)al (m?/mg) Sl(lg(;r}fl;ll)al (m?/mg) Sl(lgi\rjle)al (m?/mg) Slilr};;r;ir;l)al
Asfaltenos 0,2099 2,87 0,127 40,56 0,0288 62,63 0,0493 19,57
Saturados - - - - - - - -
Aromaticos 0,0754 0,76  0,0531 4,62 0,0332 6,07 0,0526 1,23
Resinas - - - - - - - -
Oleo - - - - 0,0394 9,21 0,066 1,96

Fonte: Autora, 2020



Figura 16- Isoterma de compressao e expansdo do filme de asfaltenos a T = 20°C
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Figura 17- Isoterma de compressdo e expansdo da fracao saturados a T=20 °C
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Figura 18- Isoterma de compressao e expansdo da fragdo aromaticos a T = 20°C
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Fonte: Autora, 2020

Figura 19- Isoterma de compressao e expansao da fragdo resina a T=20°C
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Fonte: Autora, 2020
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Figura 20- Isoterma de compressao e expansdo da solug¢do do 6leo cru original a T=20°C
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Fonte: Autora, 2020

Figura 21- Isotermas de compressdo e expansao das fragdes puras a T=20 °C.
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Fonte: Autora, 2020

O resultado do ensaio de fracao asfaltenos, descrito na figura 16, mostra transigdes de
fase bem definidas durante a compressao com resultados semelhantes aos descritos na literatura
por Lobato et al. (2017) e Kabbach e Santos (2018) para asfaltenos extraidos de diferentes oleos.
A isoterma de compressao m-A de filmes formados por asfaltenos mostra um comportamento
de fase gasosa a partir do trecho de aproximadamente 0,21 m?/mg, a partir do qual inicia a
transi¢do de fase para o estado de liquido expandido. A reducdo de area, acompanhada do
aumento de pressao superficial, produz a segunda transicao de fase do filme, produzindo um
filme liquido condensado a partir de 0,127 m*/mg e a uma pressao de 40,56 mN/m. Referente

ao trecho de expansdo, pode-se observar a auséncia de transi¢ao de fases marcantes. Semelhante
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aos resultados apresentados por Lobato et al. (2017), os filmes de asfaltenos mostraram uma
substancial regido de histerese, resultante de interagdes irreversiveis entre moléculas
constituindo o filme.

A isoterma do filme contendo a fragdo saturados, figura 17, apresenta menor histerese
entre o comportamento do filme durante a compressdo € a expansdo, 0 que mostra que as
interagcdes sdo menos intensas ¢ o filme tende a retornar em alguma extensdo ao seu estado
original.

A isoterma da fracdo aromaticos, figura 18, inicia com extensa regido correspondente a
fase gasosa, mostrando transi¢ao de fase gas - liquido expandido em 0,7611 m?/mg e do liquido
expandido para a fase de liquido condensado em 4,6239 m?/mg. Uma regido de histerese ¢
observada, entretanto o filme tende a recuperar seu estado original em areas superiores a 0,09
m?/mg.

A isoterma de compressdo-expansdo de filmes constituidos por resinas (figura 19)
mostra uma regido bifasica no inicio da compressdo, contendo fase liquido expandido e fase
liquido condensado. A compressao do filme produz uma rapida mudanga de fases, produzindo
filme condensado. A curva de expansao mostra que moléculas presentes no filme exibem forte
interagdo intermolecular que impedem que o filme retorne ao seu estado inicial.

A 1soterma de compressdo — expansao para o filme formado por moléculas presentes no
6leo cru ndo fracionado € mostrado na figura 20. A compressao do filme produz inicialmente
um filme gasoso, indicando fracas interagdes. A reducdo da area produz duas transi¢des de fases
evidentes e distintas, correspondem a G-LE e LE-LC. Apesar da existéncia de evidente
histerese, o perfil de comportamento do filme sobre compressio ¢ semelhante ao
comportamento observado sob expansao.

A figura 21 salienta a diferenca das curvas de compressdo e expansdo das fragdes
anfifilicas do petrdleo. As pressdes maximas atingidas pelo comportamento do filme em cada
uma das fragdes demonstram a intensidade das interagdes intermoleculares e compressibilidade
do filme. O filme constituido pela fracao asfaltenos atingiu o maior valor de pressao superficial,
aproximadamente 70 mN/m, condizente com a maior polaridade e atividade superficial. A
fracdo saturados, por outro lado, apresentou pressdo superficial maxima de aproximadamente
2 mN/m, indicando baixa atividade superficial. A solucao de 6leo por sua vez, mostrou um
valor de pressdo superficial atingido intermedidrio aos extremos de saturados e asfaltenos,
aproximadamente igual a 40 mN/m, o que reflete as diferentes interagdes presentes nas fracdes

anfifilicas do petroleo.
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5.3.2 Mistura de asfaltenos com resinas

A tabela 7 descreve os valores das duas transicoes de fases das curvas obtidas a partir
dos ensaios de compressao e expansao da fracao asfaltenos e das misturas de asfaltenos e resinas
em diferentes propor¢des que estdo apresentadas nas figuras 22 a 26. Os valores das transi¢cdes
foram obtidos por meio da aplicagao do modelo de ajuste. As curvas de pressao superficial por
area superficial dos movimentos de compressdao ¢ de expansao das misturas apresentaram
valores do coeficiente de ajuste R* compreendidos no intervalo 0,99898 e 0,99985, o que indica

ajustes satisfatorios.

Tabela 7- Transigoes de fases de filmes interfaciais de misturas de resinas e asfaltenos sob
compressao a 20 °C

Compressao Expansao
1# transi¢do 2% transi¢ao 1? transigdo 2% transi¢ao
B Arca Pressaq Area Pressag Area Pressa(? Area Pressa(?
Fracao (m?/mg) Superficial (m?/mg) Superficial (m?/mg) Superficial (m?/mg) Superficial
& (mN/m) & (mN/m) & (mN/m) £ (mN/m)
Resina - - - - - - - -

A20/R80  0,1490 8,51 0,0114 47,22 0,0262 55,10 0,0286 43,50
A40/R60  0,1766 16,00 0,1157 45,50 0,0286 57,98 0,0312 45,44
A60/R40 0,1590 38,32 00,0913 61,74 0,0262 54,29 0,0311 10,24
A80/R20 0,1418 40,82 0,0894 61,32 0,0277 62,80  0,0356 5,44

Asfaltenos 0,2099 2,87 0,1270 40,56  0,0288 62,63  0,0494 19,57
Fonte: Autora, 2020

Figura 22- - Curva de pressdo superficial (mN/m) por area (cm?/mg) Isoterma de compressao-
expansao da mistura 20% asfaltenos e 80% resinas a 20°C
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Fonte: Autora, 2020



49

Figura 23- Isoterma de compressao-expansao da mistura 40% asfaltenos e 60% resinas a 20°C
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Figura 24- Isoterma de compressao-expansao da mistura 60% asfaltenos e 40% resinas a 20°C
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Figura 25- Isoterma de compressdao-expansdao Curva de pressao superficial (mN/m) por area
(cm?/mg) da mistura 80% asfaltenos e 20% resinas a 20°C
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Figura 26- Isotermas e compressao-expansdo das misturas, fracdo resina e fracao asfaltenos a
20°C
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De maneira geral, o perfil das curvas das misturas se assemelham as curvas de asfaltenos
puros, conforme ¢ possivel observar na figura 26, independente da concentracdo. As curvas
refletem a forte influéncia de asfaltenos na atividade superficial da mistura resina/asfalteno. A
pressao superficial maxima de filme asfaltenicos ¢ aproximadamente 70 mN/m, resinas
apresentam pressao superficial maxima de aproximadamente 34 mN/m. Os resultados da figura

26 mostram que a pressao superficial maxima das misturas asfalteno/resina aumenta a medida

que a fracdo resinas diminui em cada mistura.
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Uma clara diferencga entre as curvas das misturas asfalteno/resina e as curvas contendo
somente asfalteno ¢ a presenca de uma fase gasosa na curva do componente puro, enquanto
esse estado nao € observado nas curvas de mistura. As curvas de mistura apresentam os estados
de liquido expandido (LE), passando pela primeira transicdo dando origem a uma regiao
bifasica e por fim, a segunda transi¢ao formando o estado de liquido condensado (LC). A grande
area de histerese apresentada por essas curvas evidencia um processo irreversivel de agregagao
das moléculas, conforme a compressao do filme acontece. Outra diferenca que se destaca ¢ a
semelhanga das curvas de mistura referente ao movimento de expansao das barreiras com o
mesmo o mesmo trecho da curva de resinas pura, evidenciando rapidas transigoes de fase com
fraca evidencia de rearranjo molecular, enquanto que esse trecho para a fragdo asfaltenos indica
que as transformagdes demoram um pouco mais para acontecer.

Em relacdo a etapa de compressao dos filmes, a curva que apresenta valores mais
préoximos a curva de asfaltenos ¢ a da mistura A40/R60, com a transicdo de LE para regido
bifasica a pressao superficial de 16 mN/m e transicdo da regido bifasica para LC a pressao
superficial igual a 45,50 mN/m. A segunda transi¢ao de fase (regido bifasica — LC) da curva da
mistura A20/R80 acontece com uma 4rea superficial de 0,0114 m*mg, aproximadamente dez
vezes menor que a area superficial para essa mesma transi¢ao para a curva da fragdo asfaltenos,
0,1270 m*mg. As misturas A60/R40 e A80/R20 apresentam valores de primeira e segunda
transi¢do semelhantes em relagdo a pressdo superficial e a posicdo nas quais as transi¢oes
acontecem.

Sobre a etapa de expansdo dos filmes, a atividade superficial dos filmes foi capturada
até o momento em que a pressao superficial se aproximou de 0 mN/m, finalizando assim o
movimento de expansao das barreiras. Todas as curvas de expansdo se adequaram ao modelo
proposto, no entanto, as transicdes de fase ndo sdo tdo definidas como nos trechos de
compressao e acontecem de forma répida, o que indica fraca habilidade de rearranjo molecular.
As misturas A20/R80 e A40/R60 apresentam valores de primeira e segunda transi¢do proximos,
para a primeira mistura citada pressdo superficial na primeira transi¢do € igual a 55,10 mN/m
enquanto que para a mistura A40/R60 ¢ igual a 57,98 mN/m e para a segunda transi¢@o, pressao
superficial da mistura A20/R80 ¢ igual a 43,50 mN/m e para a segunda mistura ¢ 45,44 mN/m.
Ambas as transigdes para as misturas em questdo aconteceram também com posigdes de
barreira proximas (area superficial). A mistura A60/R40 apresentou a primeira transicao de fase
(LE — regido bifasica) acontecendo ao menor valor de pressao superficial, igual a 54,29 mN/m,
enquanto a mistura que a isoterma apresentou menor valor de pressdo superficial para a segunda

transi¢do de fase (regido bifasica-LC) foi a A80/R20, com valor igual a 5,44 mN/m. O valor de
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pressdo superficial na primeira transi¢ao de fase da isoterma da mistura A80/R20 ¢ igual a 62,80
mN/m enquanto que para a fracdo asfaltenos ¢ 62,63 mN/m, valores de pressdo superficial para
a mesma transicdo muito proximos. Foi possivel observar que as misturas com maior
porcentagem de resinas (A20/R80 e A40/R60) mostram valores de pressao superficial na
segunda transi¢ao de fase (LC-regido bifasica) semelhantes (43,50 e 45,44 mN/m) enquanto
para as misturas com menor quantidade de asfaltenos e fracdo asfaltenos puro o valor de pressao
superficial atingido nessa transi¢do foi significantemente inferior, demonstrando uma menor
atividade superficial, reforcando o fendomeno de auto-associacdo a medida que ha mais
asfaltenos na mistura.

O diferente perfil das curvas de expansdao, em relagdo ao perfil das curvas de
compressdo, ¢ consequéncia da agregacado irreversivel que acontece durante a compressao dos
filmes, evidenciando que essas moléculas ndo retornam ao comportamento inicial e tampouco

interagem entre si.

5.3.3 Elasticidade dilatacional de filmes das misturas de asfaltenos e resinas

Por meio do modelo piecewise, descrito nas equacdes 38 a 42, também foi possivel obter
a compressibilidade isotérmica a partir da equagdo 26. A compressibilidade isotérmica foi
obtida a partir de curvas do logaritmo da area superficial especifica (InA) em fungao da pressao
superficial. Como resultado, os valores do modulo de elasticidade dilatacional (E) para as fases
de liquido expandido (LE), a regido bifasica (B) e liquido condensado (LC), que correspondem
ao inverso da compressibilidade isotérmica (equagdo 33), sdo apresentados na tabela 8. Os
valores de coeficientes de ajuste (R?) de cada curva de expansdo e de compressdo das misturas

estdo compreendidos no intervalo entre 0,99967 a 0,99727.

Tabela 8- Mddulo de elasticidade dilatacional das misturas asfalteno/resinaa T =20 °C

Compressao Expansao
ELE Es ELc ELE Es ELc
Resina - - - - - -
A20/R80 32,62 54,76 14,09 - - -
A40/R60 60,24 76,92 105,26 52,49 120,77 208,33
A60/R40 8,28 22,17 81,37 144,51 283,29 143,47
A80/R20 10,21 21,65 85,91 42,70 202,43 53,05
Asfaltenos 10,05 22,55 76,28 25,73 84,25 50,99

Fonte: Autora, 2020
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Os resultados de modulo de elasticidade dilatacional para asfaltenos do 6leo pesado
analisado neste trabalho submetido & compressao, tem ordem de grandeza semelhantes aqueles
encontrados por Kabbach e Santos, 2018, provenientes da analise de 6leo leve. Um maior valor
de modulo de elasticidade representa um filme mais compressivel (DAVIES; RIDEAL, 1963).
Para o filme de asfaltenos submetido a compressdo, os valores do méddulo de elasticidade
seguem a ordem LC > B > LE. Comportamento semelhante ¢ observado para as misturas
A60/R40 (60% asfaltenos) e A80/R20 (80% asfaltenos), os quais possuem maior proporcao de
asfaltenos em relagdo as resinas. Estes dados mostram que as interacdes entre asfaltenos sao
predominantes. Esse padrao de maior valor de Erc e menor de ELg se mantém para a mistura
A40/R60 mas com Erg em ordem de grandeza de aproximadamente 6 vezes maior que para o
filme da fragdo asfaltenos, o que indica que a mistura apresenta um filme altamente
compressivel em relacdo ao filme contendo as fragdes isoladamente. A mistura A20/R80
apresenta modulo de elasticidade das fases na seguinte ordem: LC < LE < B, 0 que mostra uma
regido bifasica com maior compressibilidade. Esses valores maiores de E para as misturas
A40/R60 e A20/R80 indica o relaxamento das interagdes fortes entre asfaltenos pela presenca
das moléculas de resinas e a nova interagdo que surge com a presenca dessa molécula.

Os valores de modulo de elasticidade apresentados na tabela 9 mostram que os filmes
analisados nao retornam as condig¢des iniciais. Para a solucao de asfaltenos os valores de Erg e
Ep durante a expansdo sdo aproximadamente 2,5 vezes maiores € 4 vezes maiores
respectivamente que os valores para compressao, enquanto o valor de Erc durante a expansao
difere substancialmente ao obtido por compressao. Isso faz sentido tendo em vista que o estado
de liquido condensado se encontra ao final do movimento de compressao, durante o periodo de
relaxamento do filme e no inicio do movimento de expansdo, mas uma vez que 0 movimento
de expansdo continua, os filmes sdo submetidos as transi¢cdes de fase passando pela regido
bifésica e chegando a fase de liquido expandido porém com valores de modulo de elasticidade
superiores aos valores obtidos durante o movimento de compressao, o que evidéncia uma menor
atividade superficial em relagdo aos ensaios de compressao pois as moléculas de asfaltenos e
resinas estdo associadas e mais uma vez a caracteristica irreversivel dos filmes de asfaltenos
puro e para as duas misturas com maiores propor¢des de asfaltenos, A60/R40 e A80/R20, ¢é
verificada. Ainda sobre a mistura A60/R40, Eic e ELg apresentam praticamente o mesmo valor,
144,51 mN/m e 0143,47 mN/m respectivamente. Este fato mostra que as fases liquido
condensado e liquido comprimido formados sob expansdo possui caracteristicas muitos
similares. Durante a expansdo as moléculas tendem a se rearranjar, alcancam a regido bifasica

contendo liquido expandido e liquido condensado, no entanto as regides de fases sdo
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suficientemente curtas para que as propriedades das fases sejam similares, conforme indicado
na tabela de transi¢ao de fases.

O ensaio de varredura de frequéncia da fracao asfaltenos (figura 9) demonstrou valores
de modulo de elasticidade de 9 mN/m a 139 mN/m, considerando o valor minimo € maximo
respectivamente entre os valores de modulo de elasticidade para as diferentes pressdes e
frequéncias analisadas, sendo o menor valor obtido para o ensaio com pressao superficial de 40
mN/m e frequéncia 0,225 Hz e o maior valor no ensaio com pressao superficial de 10 mN/m e
frequéncia 0,05 Hz. Para os valores de mddulo de elasticidades obtidos por meio dos ensaios
de compressdo e expansdo da fragdo asfaltenos e misturas de resinas e asfaltenos (tabela 8) o
intervalo no qual os mddulos estdo compreendidos ¢ de 8,28 mN/m a 283,29 mN/m. O valor
maximo de 283,29 mN/m foi encontrado para a regido bifasica no movimento de expansdo da
mistura A60/R40, o que evidencia um filme mais compressivel do que os filmes de asfaltenos
puro. Apesar de diferentes valores maximo de modulo de elasticidade entre os dois métodos de
ensaio, a ordem de grandeza dos intervalos de mddulos obtidos ¢ a mesma, isso demonstra a
influéncia das resinas no comportamento do filme, mas evidencia que o comportamento de

asfaltenos ainda prevalece nas misturas.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, fragdes SARA (saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos) foram
extraidas do petroleo.

A curva de pressao superficial de asfaltenos apresentou perfil semelhante ao encontrado
na literatura. A isoterma de compressao - expansao apresentou grande regido de histerese e
evidenciou a irreversibilidade do processo. O o6leo cru constituiu um filme com regido de
histerese bem menor em relacdo a da fragdo asfaltenos. A curva de compressao do filme
contendo as moléculas do 6leo ndo fracionado demonstram que asfaltenos sdo os principais
responsaveis pela atividade superficial do petroleo.

Misturas das principais fragdes do 6leo cru (asfaltenos e resinas) constituem filmes com
comportamento semelhante ao de asfaltenos, evidenciando a sua alta influéncia que resulta na
agregacao das moléculas e define o comportamento do filme mesmo em alta concentracdo de
resinas. Por meio dos valores de compressibilidade isotérmica obtidos, observou-se que
misturas com maior propor¢ao de asfaltenos apresentam filmes com comportamento menos

compressivel.
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Tabela A.1 - Resultados dos ensaios de varredura de frequéncia para Target igual a 10 mN/m

Pressao Superficial = 10 mN/m

E

El

EH

Frequéncia (mHz) (mN/m)  (mN/m) (mN/m) 5(°)
25 90,46 89,87 10,27 6,30
50 139,00 137,11 27,47 11,45
75 107,00 104,83 23,65 12,60
100 105,00 101,68 27,05 14,89
125 102,00 98,65 28,77 16,04
150 85,84 82,11 25,02 17,18
175 100,00 96,45 29,66 17,18
200 88,47 85,07 24,30 16,04
225 81.83 78,05 24,57 17,76
250 80.44 76,80 23,95 17,18

Fonte: Autora, 2020

Tabela A.2 - Resultados dos ensaios de varredura de frequéncia para Target igual a 20 mN/m

Pressao Superficial = 20 mN/m

Frequéncia (mHz) E (mN/m) E'(mN/m) E' (mN/m) ()
25 104,00 104,09 10,57 5,73
50 93,47 92,38 14,21 8,59
75 71,42 70,15 13,40 10,89
100 82,61 80,61 18,01 12,61
125 65,86 64,28 14,36 12,61
150 89,63 86,82 22,25 14,32
175 71,48 69,68 15,94 12,61
200 71,54 69,35 17,56 14,32
225 71,91 69,70 17,67 14,32
250 53,61 52,15 12,44 13,18

Fonte: Autora, 2020
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Tabela A.3 — Resultados dos ensaios de varredura de frequéncia para Target igual a 30 mN/m

Pressao Superficial = 30 mN/m

F"f&‘;f;‘)c‘a E(mN/m) E'(mN/m) E" (mNm) &)
25 86,09 84,54 16,27 10,89
50 72,63 71,36 13,54 10,89
75 69,9 69,06 10,78 8,59
100 73.92 72,00 16,77 13,18
125 71,48 69,52 16,63 13,18
150 52,54 51,45 10,67 11,46
175 38,77 36,66 12,62 18,91
200 23,26 20,83 10,35 26,36
225 36,10 35,74 5,00 8,02
250 34,81 34,19 6,58 10,89

Fonte: Autora, 2020

Tabela A.4 — Resultados dos ensaios de varredura de frequéncia para Target igual a 40 mN/m

Pressao Superficial = 40 mN/m

Frfgl‘g;‘)c‘a E(mN/m) E'(mN/m) E"(@Nm) 6()
25 8722 86.57 10.50 6.88
50 4831 4741 9.29 10.89
75 22,54 22.09 4,48 11.46
100 41,65 39.30 138 19.48
125 33.19 32,01 8.77 1547
150 21.80 2035 7.82 21.20
175 2537 372 9,02 20.63
200 21,18 2049 537 14.90
225 9.20 8,00 4,54 29.79
250 41,78 40,65 9.68 13.18

Fonte: Autora, 2020



